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Вільні енергії реакцій амідування трипальмітину ЕДА розраховані ади-
тивно-груповим методом з урахуванням водневих зв’язків наведені в табл. 2
Таблиця 2
Зміни вільних енергій реакцій амідування ацилгліцеринів (R = C15H31) ЕДА і АА з
урахуванням водневих зв’язків
Реагуюча молекула
Вільна енергія реакції, кДж/моль
ТАГ ДАГ МАГ
ЕДА -21,63 -16,63 -6,63
АА -11,63 -6,63 3,37
Як видно з табл. 2 для реакцій амідування з врахуванням водневого
зв’язку вільні енергії реакцій амідування ацилгліцеринів ЕДА в ряду ТАГ –
ДАГ – МАГ збільшуються. Так серед реакцій ацилгліцеринів з ЕДА найбільш
енергетично вигідною є реакція перетворення ТАГ в ДАГ. Перетворення
ДАГ в МАГ потребує дещо більших витрат енергії, а перетворення МАГ в
гліцерин є найбільш енергетично ускладненою реакцією. Для реакцій
ацилгліцеринів з АА, як і з ЕДА, вільні енергії реакцій амідування
ацилгліцеринів  в ряду ТАГ – ДАГ – МАГ також збільшуються. Однак
реакція ацилгліцеринів з ЕДА порівнянно з АА є більш енергетично
вигіднішою реакцією,  оскільки концентрація реакційних центрів у молекулі
ЕДА вища, ніж  у молекулі АА.
Висновки:
1. Встановлено, що зміни вільних енергій реакцій амідування, розрахо-
ваних різними методами, однакові.
2. Знайдено, що із врахуванням водневих зв’язків вільні енергії реакцій
взаємодії ацилгліцеринів з ЕДА, АА різні, при чому у ряду ТАГ-ДАГ-МАГ
вони збільшуються.
3. Порівняння вільних енергій реакцій взаємодії ацилгліцерину з ЕДА і
АА свідчить про те, що з ЕДА реакція енергетично більш вигідна.
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УСОВЕРШЕНСТВОВАНИЕ ПРОЦЕССА ПЕРЕРАБОТКИ
ТВЕРДЫХ БЫТОВЫХ ОТХОДОВ НА САНИТАРНЫХ
ПОЛИГОНАХ
Розглядається технологічний процес комплексної переробки твердих побутових відходів на полі-
гонах, який дозволяє запобігти надходженню шкідливих газоподібних речовин в атмосферу та
інтенсифікувати біорозклад органічної складової з отриманням біогазу як палива для виробітки
електроенергії після проходження ним належної очистки.
The technological process of the complex processing of hard domestic wastes on grounds, allowing to
eliminate the receipt of harmful gaseous matters in an atmosphere and to intensify biodecomposition of
organic constituent with the receipt of biogas as fuels for making of electric power, is examined.
В настоящее время одним из наиболее распространенных методов ути-
лизации твердых бытовых отходов (ТБО) является захоронение на санитар-
ных полигонах, где в течение длительного времени протекают сложные фи-
зико-химические и биохимические процессы разложения. Неконтролируемые
эмиссии биогаза в зависимости от возраста полигона состоят из СО2, Н2О,
NH3, H2S, CH4, а также дурно пахнущих веществ меркаптанов RSH. Эмиссия
вышеуказанных соединений приводит к загрязнению атмосферы токсичными
и дурно пахнущими соединениями, накопление биогаза в замкнутых про-
странствах приводит к токсилогической и пожарной опасности.
Закономерности образования и движения биогаза в толще складируемых
отходов в настоящее время изучены недостаточно. Основной причиной этого
является сложность и длительность получения достоверных эксперименталь-
ных данных, а также то, что сами ТБО в большинстве случаев не рассматри-
ваются как техногенное сырье сложного органоминерального состава. Сани-
тарный полигон должен рассматриваться как химико-биологический реактор,
а технологический процесс переработки ТБО в нем как метод инженерной
защиты окружающей среды. С этой точки зрения технологический процесс
переработки ТБО должен включать комплексную переработку с обоснован-
ным выбором комбинационных технических решений, ориентированных на
использование наиболее прогрессивных разработок, и их системное объеди-
нение между отдельными технологическими операциями как элементами об-
щей системы сортировки и переработки ТБО.
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В данном сообщении рассматривается комплексный технологический
процесс прямой ферментации ТБО на санитарных полигонах с резким сниже-
нием отрицательного экологического влияния на окружающую среду. В ос-
нову комплексного технологического процесса положено то, что на депони-
рование в санитарный полигон поступают не исходные ТБО, а их обогащен-
ная фракция, из которой в основном удалены металлы, полимеры, макулату-
ра, строительный мусор, используемые в качестве сырья в известных техно-
логиях. При этом масса обогащенной фракции в два раза меньше чем исход-
ные ТБО. Обогащенные фракции ТБО получают при процессе сортировки
ТБО, в том числе на основе селективного сбора отходов. Технологические
процессы сортировки и оборудование (мусоросортировочные линии) доста-
точно широко применяются за рубежом [1, 2], известна практика применения
этих процессов в Украине [3, 4], и их реализация не представляет особых тех-
нических трудностей. Вышеотмеченные технологические процессы [1-4] от-
личаются между собой степенью механизации и автоматизации процесса и,
соответственно, степенью использования ручного труда. Выбор мусоросор-
тировочной линии зависит от массы перерабатываемых отходов, их морфоло-
гического состава и ряда экономических показателей. В общем случае орга-
низация процесса сортировки ТБО и создание мусоросортировочной линии
не представляет значительных технических проблем.
После сортировочной линии на полигон поступает фракция менее 100
мм. В этой фракции доля биоразлагаемой составляющей 70-85% от массы
ТБО после сортировки с влажностью 45-50%. Биоразлагаемая составляющая
состоит из пищевых, садово-парковых отходов, бумаги, древесины, некото-
рых видов текстиля. При этом [5] количество легко разлагаемых  фракций в
органической составляющей ТБО после сортировки оценивается в пределах
25-30% от всей органики. Трудно разлагаемая доля органики представляет
собой целлюлозу, которая, как известно [6], разлагается на последних этапах
жизненного цикла полигона. В целлюлозе [7] молекулы расположены парал-
лельно друг другу и соединены между собой водородными связями в первич-
ные фибриллы. Из первичных фибрилл сформированы микрофибриллы (се-
чением 10x20 нм и длиной 60 нм). Промежутки (капилляры) между ними ши-
риной 10 нм заполнены лигнином и гемицеллюлозами. Структура первичных
фибрилл не однородна по их длине, в них есть зоны, которые упорядочены
(кристаллическая структура) и аморфные зоны – с рыхлой структурой. Чтобы
интенсифицировать деструкцию целлюлозы и, соответственно, сократить или
исключить стабильную фазу метаногенеза в жизненном цикле полигона, ко-
торая может длиться до 100 лет [8], необходимо разорвать связи в целлюлозе
с выделением свежего лигнина и гемицеллюлозы. В результате резко увели-
чивается реакционная способность фракции, а свежий лигнин, гемицеллюлоза
и другие продукты деструкции легко доступны для метаногенных бактерий. В
наших исследованиях [9] показано, что механохимическая обработка фрак-
ции после сортировки, включающая гомогенизацию, истирание, уплотнение с
частичным обезвоживанием и гранулированием, позволяет разрушить пер-
вичную структуру целлюлозы по аморфным связям и тем самым повысить ее
реакционную способность, сделать доступной для микроорганизмов и, соот-
ветственно, ускорить процесс биодеструкции фракции ТБО. Согласно [9] реа-
лизация механохимической обработки фракции ТБО возможна в двухвальных
шнековых машинах типа СН при давлении на выходе из фильеры от 3 до 8
МПа.
При давлении 3-4 МПа объем фракции уменьшается в 10-15 раз, плот-
ность достигает 1,3-1,5 т/м3, влажность брикетов уменьшается в 1,1-1,2 раза.
Как показано в [10], микробиологическая жизнь в таком брикете не замедля-
ется. При давлении 6-8 МПа на выходе из фильеры плотность материала дос-
тигает значений 1,7-1,9 т/м3, влажность брикета уменьшается в 2,0-2,2 раза,
активная жизнедеятельность микроорганизмов на первом жизненном этапе
полигона замедляется из-за недостатка влаги и диффузионных ограничений
по кислороду. В работе [10] нами установлено, что после увлажнения брике-
тов до влажности 50-55% активная жизнедеятельность микроорганизмов пол-
ностью восстанавливается.
Таким образом, механохимическая обработка отсортированных фракций
ТБО позволяет: гомогенизировать и усреднить состав фракции с одновремен-
ной активацией трудноразлагаемых компонентов; уплотнить и сгранулиро-
вать фракцию при снижении ее объема в 10-15 раз, при необходимости (пе-
риоды транспортировки, заполнение полигона) замедлить биодеградацию,
что практически исключает эмиссию вредных выбросов. Кроме того, после
механохимической обработки стоимость перевозки отходов на полигон сни-
жается в 4-5 раз.
Далее комплексный технологический процесс переработки гранулиро-
ванной фракции ТБО предусматривает процесс прямой ферментации на сани-
тарном полигоне. При этом санитарный полигон обустраивается как химико-
биологический реактор. Как принято по стандартам [11], санитарный полигон
разбивается на очереди эксплуатации. Согласно нашей концепции, каждая
очередь эксплуатации полигона должна быть оборудована как герметичный
реактор. Для этого котлован полигона должен иметь гидроизоляцию основа-
ния и боковых стенок из полиэтилена низкого давления, отличающегося вы-
сокой химической стойкостью и прочностью. Гидроизоляция исключает по-
ток фильтрата к нижележащим грунтовым водам и предотвращает подъем
грунтовых вод на уровень основания полигона. Складирование брикетов ТБО
на каждой очереди производится по рабочей карте без изоляции уплотненных
слоев грунтом. Брикеты складируются с замедленным циклом жизнедеятель-
ности микроорганизмов. При наборе рабочей высоты полигона сектор (оче-
редь) изолируется от внешней среды покрытием из полиэтилена низкого дав-
ления. Перед моментом изоляции полигона от внешней среды в теле полиго-
на по известной методике и в известном порядке устанавливаются скважины
для выделения биогаза [12]. За период заполнения полигона, за счет атмо-
сферных осадков, ТБО набирают влагу, необходимую для начала активной
жизнедеятельности микроорганизмов, количество воздуха, который накапли-
вается в слое между брикетами, достаточно для начала жизнедеятельности в
первой фазе. При изоляции от внешней среды пленка укладывается на конст-
рукцию из полимерных труб-понтонов, соединенных между собой и лежащих
на поверхности ТБО. Часть труб, которая лежит на поверхности отходов,
имеет перфорацию, а неперфорированная часть трубы выводится через обва-
ловку и присоединяется к коллектору, по которому из-под покрытия откачи-
вается биогаз. Особенность конструкции состоит в том, что на большей час-
ти, между опорами, полимерное покрытие укладывается на поверхность от-
ходов, что исключает разрыв покрытия. Откачиваемый биогаз, в зависимости
от жизненного цикла полигона, поступает или на биологический адсорбер,
или в газгольдер.
Принципиальная схема конструкции реактора-хранилища приведена на
рис. 1. Принципиальная конструкция реактора включает все элементы, опи-
санные выше, которые обеспечивают экологическую безопасность процесса.
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Рис. 1. Принципиальная схема конструкции закрытого хранилища на «кущевом»
полигоне.
1 – обваловка хранилища; 2 – брикетированные ТБО; 3 – полимерное покрытие;
4 – трубы-понтоны с перфорацией; 5 – перфорированные трубы для отвода биогаза;
6 – полиэтиленовая гидроизоляция; 7 – трубы для отвода фильтрата;
8 –коллектор газа; 9 – скважины для выделения биогаза, соединенные с позицией 4.
Для индивидуальных хозяйств при экостроительстве реактор для ком-
плексной переработки органических отходов (гной, фекальные стоки, пище-
вые отходы, солома, листья и др.) может быть конструктивно оформлен сле-
дующим образом [13]; принципиальная конструкция приведена на рис.2.
Основная техническая характеристика реактора приведена ниже. Реак-
тор представляет собой углубленный в землю биореактор, выполненный из
стали.
Объем биореактора – 6,0 м3, масса – 5,8 т, материал – сталь 3.
Продуктивность по отходам – 200 кг/сут, продуктивность по биогазу –
4,5-5 м3/сут, по органическим удобрениям – 10 т/год.
Как в первом, так и во втором случае (рис.1, 2) биогаз из реактора дол-
жен поступать в газгольдер через систему очистки. Основываясь на работах
[14, 15], используя методику проведения экспериментальных работ на стен-
довой установке и математическую модель для оценки количества выделяе-
мого биогаза и скорости его образования, была проведена оценка влияния
механохимической обработки фракций ТБО на метановый потенциал и ско-
рость выделения биогаза, а также исследована кинетика поглощения компо-
нентов биогаза на этапе аэробного разложения. Морфологический состав от-
ходов, которые использовались при экспериментах приведен в табл. 1.
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Рис. 2. Реактор комплексной переработки органических отходов
Таблица 1
Морфологический состав отходов
Наименование Содержание Метановый потенциал
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компонентов компонентов в
смеси отходов, %
Без механо-химической
обработки
Механо-химическая
обработка
Пищевые 17,2 0,0620 0,0710
Бумага 53,0 0,1288 0,1866
Садово-парковые 27,8 0,0889 0,1240
Lо = 0,2796 с учетом
влаги
Lо = 0,3130
с учетом влаги
Метановый потенциал, приведенный в табл. 1, рассчитывается по урав-
нению [14]:
(1)
где nc – число молей углерода, содержащегося в 1 т фракции;
µi – молярная масса фракции, кг/моль;
А – доля зольности;
Вf – фактор биоразложения (степень).
Фактор Вf для фракций, не подверженных механохимической обработке,
соответственно перечню компонентов в табл.1 принимается [14]: 0,83; 0,45;
0,50. После механохимической обработки фактор Вf принимается для всех
фракций – 0,82.
Скорость образования биогаза оценивалась по уравнению [14]:
(2)
где W – влажность отходов, доли единицы;
МВЛ – масса влажных отходов, кг;
k – константа скорости разложения 1/сутки;
τе – время, необходимое для установления анаеробных условий;
VБ – скорость выделения биогаза в первый период аеробного разложе-
ния.
Значения VСН4 и VБ зависят от Lo, k, τe, на которые влияют условия меха-
нохимической обработки. По данным [15] для ТБО с морфологическим со-
ставом, близким к составу, приведенному в табл. 1, и не подверженных меха-
нохимической обработке, константа разложения k оценивается значением k =
1,72 10-4 1/сутки (6,28 10-2 1/год), период τe оценивается 3-4 года, а период
активной фазы метаногенеза τ = 15 лет. При проведении стендовых экспери-
ментов отходы, морфологический состав которых показан в табл. 1, предва-
рительно подвергались аэробному разложению в натурных условиях в стек-
лянном реакторе в течение 90 суток, затем они были извлечены. Проба мас-
сой 1 кг была помещена в герметичный стеклянный реактор, который, в свою
очередь, был помещен в термостат. Реактор предварительно после помеще-
ния пробы вакуумировался. При создании анаэробных условий температура в
реакторе поддерживалась на уровне 28-32°С, что, согласно [16], соответству-
ет средней температуре в теле полигона. После этого в течение 120 суток
проводили наблюдение за выделением газа, результаты наблюдений сравни-
вались с расчетными значениями по уравнениям (2). Объем выделившегося
газа определялся по уравнению [14]:
(3)
Результаты наблюдений представлены в табл. 2, 3.
Таблица 2.
Результаты стендовых исследований в период аэробной ферментации фракций ТБО
(МВЛ – 0,01 т)
Время
разложения,
сутки
Без механохимической обработки Механохимическая обработка
Объем выделив-
шегося газа (н. у.),
л/кг сухого
Расчетное ко-
личество, л/кг
сухого
Объем выделив-
шегося газа (н.
у.), л/кг сухого
Расчетное
количество,
л/кг сухого
5 0,3 0,29 0,16 0,5
10 0,8 0,77 1,9 1,77
15 1,4 1,33 3,57 3,33
25 4,8 4,56 9,1 8,43
50 10,2 9,69 15,4 14,0
60 18,3 17,3 20,5 19,0
70 21,2 20,1 20,5 20,0
80 20,1 19,1 28,4 26,5
90 35,4 33,6 42,3 39,34
Σ 113,0 106,8 142,2 132,9
Состав газовой среды, образующейся в процессе деструкции органиче-
ских веществ при аэробной ферментации, контролировали в отбираемых про-
бах с использованием стандартных методов [17, 18]. В среднем, за весь пери-
од газовая среда содержала (мг/м3): метан – 3,1 ± 0,2; аммиак – 14,0 ± 0,3; се-
роводород – 0,045 ± 0,005; фенол – 0,025 ± 0,001; меркаптан – 0,057.
Таблица 3
Результаты стендовых исследований в анаэробных условиях (МВЛ – 0,001 т)
Время
разложения,
сутки
Без механохимической обработ-
ки
Механохимическая обработка
Объем выде-
лившегося газа
(н. у.), л/кг
сухого
Расчетное
количество,
л/кг сухого
Объем выде-
лившегося газа
(н. у.), л/кг
сухого
Расчетное
количество,
л/кг сухого
3 0,0736 0,0536 0,0930 0,0884
7 0,1476 0,1250 0,1880 0,1786
10 0,1844 0,1786 0,2344 0,2227
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15 0,2580 0,2678 0,3105 0,2950
21 0,1342 0,318 0,51 0,4845
30 0,6556 0,609 1,05 0,9975
53 1,5088 1,403 3,74 3,553
75 2,1840 2,013 5,01 4,7595
120 7,0104 6,520 10,80 10,26
Σ 12,40 13,50 21,93 20,84
Средний состав биогаза в анаэробных условиях был следующий,
% масс., СН4 – 52 ± 5; СО2 – 46 ± 3; Н2О – 2,0. Анализ данных, приведенных в
табл. 2, свидетельствует о том, что после механохимической обработки
аэробные процессы протекают значительно быстрее. Можно предположить,
что в фазе гидролиза фракций ТБО, подвергнутых механохимической обра-
ботке, интенсифицируется деструкция целлюлозы по уравнению:
(С6Н10О5)n+(n-1)H2O → n C6H12O6
При этом реакция гидролиза не только интенсифицируется, но и в реак-
цию вступает значительно большее количество (С6Н10О5)n, о чем свидетельст-
вуют объемы выделяющегося газа. То же можно утверждать и о интенсивно-
сти ацетогенной или кислой фаз. Процесс ацетогенеза можно условно описать
уравнением:
С6Н12О6 + 4H2O → C2H4O2 + 4СО2 + 8Н2
При этом, по-видимому, уменьшается время наступления фазы мета-
генеза, о чем можно судить по тому, что в состав биогаза при разложении
фракций, подвергнутых механохимической обработке, в гидролизной и аце-
тогенной фазах присутствует метан. Процесс разложения в рассматриваемом
периоде подчиняется кинетическому уравнению первого порядка [15]:
(4)
Константа скорости разложения k определяется по времени полураспада
основных фракций отходов (отнесенных к их влагосодержанию), k = 1/ τ0,5,
1/год. Согласно [15] для районов с годовым количеством осадков более 500
мм k = 0,098 1/год. Данные, приведенные в табл. 2 для смесей, не подвергну-
тых механохимической обработке, k ≈ 1,2 10-2 1/сут, а для смесей, подвергну-
тых обработке, 1,6 10–2 1/сут. Эти результаты свидетельствуют о том, что ин-
тенсивность процесса в последнем случае в 1,3 раза выше.
Аналогичные выводы можно сделать и для фазы метаногенеза, табл. 3.
Константа разложения фракций, не подвергнутых механохимической обра-
ботке, равна k = 1,72 1/сут. Фракции, подвергнутые механохимической обра-
ботке, разлагаются в 1,6 раза быстрее, k = 2,752 10-4 1/сут. Полученные значе-
ния констант коррелируются с результатами работ [14, 15]. Результаты опре-
деления количества газа при стендовых экспериментах и полученные расчет-
ным путем по уравнениям (1-3) приведены в табл. 2, 3. Регрессионный анализ
полученных результатов с использованием программы Statistica показал сов-
падение расчетных и эмпирических результатов с коэффициентом корреля-
ции r = 0,975. Как видно из приведенных результатов, продукционный биогаз
генерируется только на стадии метаногенеза. В связи с этим биогаз, генери-
руемый на стадиях, предшествующих метаногенезу, должен быть очищен от
вредных примесей перед выбросом в окружающую среду или подачей в газ-
гольдер. Основываясь на положениях, изложенных в работах [19, 20], биогаз,
получаемый в этом периоде, целесообразно подвергать сорбционной очистке
с использованием биологически активного фильтрующего слоя. В нашей ра-
боте исследован процесс очистки газа в колонном аппарате с комбинацией
биологически активного слоя, состоящего из древесной щепы и стружки, а
также слоя комовой извести, уложенной на колосниковую решетку.
Длину рабочего слоя биофильтра подбирали экспериментально и
считали ее эффективной при достижении степени поглощения вредных ком-
понентов не менее 95%. Длину слоя комовой извести подбирали также такой,
чтобы биогаз, выходящий в фазе метаногенеза, очищался от СО2 не менее,
чем на 25%. Скорость подачи очищаемого газа обеспечивала его фильтрова-
ние через неподвижный слой, V = 0,003 м/с. В табл. 4 приведены результаты
стендовых испытаний аппарата-биофильтра.
Таблица 4
Параметры сорбционных материалов на этапе аеробного разложения
Ингредиент Сорбционный
материал
Время работы
слоя, час
Длина рабоче-
го слоя, см
Степень по-
глощения, %
Аммиак
NH3
Щепа+стружка
крупная
150 85,0 98,5
Сероводород
H2S
Щепа+стружка
крупная
150 85,0 99,6
Фенол Щепа+стружка
крупная
150 85,0 91,8
Меркаптан Щепа+стружка
крупная
150 85,0 71,5
Как видно из табл. 4, исследования показали, что сорбционный материал
древесная щепа со стружкой (соотношение 1:1) эффективно очищает биогаз
на этапах до метаногенеза от вредных примесей. Степень очистки от ингре-
диентов, табл. 4, позволяет утверждать, что в очищенном газе после био-
фильтра содержание вредных примесей ниже ПДК.
Таким образом, установка биофильтра позволяет исключить эмиссию
вредных выбросов при эксплуатации полигона.
В период стендовых экспериментов, когда имитировалась фаза метано-
генеза, получаемый биогаз после фильтра имел следующий состав: СН4 – 70-
71%, СО2 – 29-30%, влага – 0,5%. Такой состав биогаза позволяет его эффек-
тивно использовать в генераторах электрического тока на базе двигателей
ЗИЛ-130 или ЗАЗ [21].
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Основываясь на результатах исследований и литературных данных, тех-
нологическую схему комплексной переработки ТБО можно представить сле-
дующим образом (рис. 3).
Выводы
 Определена возможность и предложен технологический процесс
комплексной переработки ТБО методом прямой ферментации на полигоне с
исключением эмиссии вредных газов в окружающую среду и получением
продукционного биогаза для выработки электроэнергии.
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Рис. 3. Принципиальная технологическая схема комплексной переработки ТБО
 Предложена конструкция реактора-хранилища для осуществления
прямой ферментации ТБО для реализации процесса комплексной переработ-
ки.
 Установлена возможность использования биофильтра для очистки
биогаза от вредных примесей и предложена его конструкция.
 Определены рациональные параметры и эффективность механохими-
ческой обработки ТБО перед их закладкой в реактор-хранилище.
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ЗЕРНОВИХ ПРИ ВИРОБНИЦТВІ ЕМУЛЬСІЙНИХ ДЕСЕРТІВ
В роботі представлені результати вивчення технологічних властивостей та перспективи викорис-
тання декстринів крохмалю пророщених зернових при виробництві емульсійних десертів обґрун-
товані оптимальні терміни пророщування зернових для отримання декстринів необхідної моле-
кулярної маси. Досліджені можливості декстринів у складі бінарної системи „крохмальний клей-
стер-декстрин” утворювати емульсію та забезпечувати стабільність її при зберіганні. Доведено,
що використання стабілізаційної системи „крохмальний клейстер-декстрин” дозволяє залучити
